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Description 

La presente invention a pour objet un nouveau procede de preparation de polyamides contenant des motifs lactames 
ou aminoacides correspondants ou la combinaison stoechiometrique d'une ou plusieurs diamines avec un ou plusieurs 
s diacides dicarboxyliques, des motifs diacide aromatique et des motifs diamine aliphatique, cycloaliphatique, ou aroma- 
tique-aliphatique. 

FR-2 324 672 decrit un procede de polycondensation sous pression d'une diamine cycloaliphatique, d'acides iso- 
et terephtalique et de lactame ou aminoacide correspondent, conduisant a des polyamides transparents. De meme, la 
diamine cycloaliphatique peut etre remplacee par une diamine aliphatique, par exemple I'hexamethylenediamine. Ce 

10 procede en une etape avec introduction de 1'ensemble des reactifs ("one pot") presente plusieurs inconvenients. No- 
tamment, la diamine etant introduite en totalite a I'instant initial, celle-ci subit une degradation presumablement suite a 
une reaction de deamination conduisant a des triamines et aussi une reticulation, ce qui affecte negativement le taux 
de vidange du reacteur, c'est-a-dire la quantite de polymere r6cuper6e. De plus, ce procede ne permet pas I'introduction 
de quantites importantes de diacide aromatique comme I'acide terephtalique. Ce procede necessite aussi des temps 

15 de reaction importants et le taux de lactame residuel est important. 

EP-A-O 313 436 decrit un procede de preparation de polyamides comprenant deux etapes ( proc6d6 "two pot"). 
Dans une premiere etape, on charge dans un reacteur I'acide terephtalique et/ou isophtalique, ainsi que le lactame ou 
I'amino-acide correspondant, puis dans une seconde etape, on fait reagir la diamine avec le prepolymere diacide forme 
a la premiere etape. Ce procede pallie certains inconvenients des precedes classiquement utilises jusqu'a present, par 

20 exemple celui decrit dans FR 2 324 672, mais pr6sente aussi des inconvenients. En effet, le taux d'acide residuel apres 
la premiere etape est important, et Tacide s'accumule sur les parois du reacteur par exemple, et done provoque des 
problemes de conduite du procede dus a la variation des proportions dans le reacteur. 

JP-48036957 decrit un proced6 de synthese dans lequel un des composants diacide ou diamine est introduit en 
exces de 1 a 10% molaire au cours de la premiere etape de polymerisation. Neanmoins, le procede ne sapplique qu'aux 

25 polyamides constitues de deux motifs principalement, tels que les nylons, et non aux polyamides recherches dans la 
presente invention. 

II existe done un besoin d'un procede qui soit rapide, qui presente un taux de vidange eleve et qui puisse etre mis 
en oeuvre pour la synthese de tout polyamide, quels que soient les produits de depart et leur proportion. 

De facon surprenante, la demanderesse a trouve que ces buts sont atteints avec le procede selon la presente 
30 invention. 

Ainsi, la presente invention a pour objet un procedS de fabrication de polyamides constitues des motifs: 

(a) lactame(s) et/ou aminoacide(s) correspondant(s) ou la combinaison sensiblement stoechiometrique d'une ou 
plusieurs diamine(s) aliphatique(s) et d'un ou plusieurs acide(s) aliphatique(s) dicarboxyliques(s), 
35 (b) diacide(s) aromatique(s) HOOC-Ar-COOH, ou Ar est un radical aromatique divalent; 

(c) diamine(s) cycloaliphatique(s) et/ou aliphatique(s) et/ou aromatique-aliphatique(s), 
comprenant les etapes de: 

(i) reaction des motifs (a) lactame(s) et/ou aminoacide(s) correspondant(s) ou la combinaison sensiblement 
^0 stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) et d'un ou plusieurs acide(s) aliphatique(s) dicar- 

boxylique(s), avec les motifs (b) diacide(s) aromatique(s), et avec de 10 a 90% en poids des motifs (c) diamine 
(s) aliphatique(s) et/ou cycloaliphatique(s) et/ou aromatique-aliphatique(s); et 

(ii) reaction de I'oligomere produit de I'etape (i) avec le solde des motifs (c) diamine(s) aliphatique(s) et/ou 
cycJoaliphatique(s) et/ou aromatique-aliphatique(s) en une ou plusieurs fois. 

45 

Le terme "lactame(s)" tel qu'utilise dans la presente description designe les lactames contenant plus de 5 atomes 
de carbone, de preference de 6 a 12 atomes de carbone. Des melanges de lactames sont aussi envisages dans la 
presente invention. 

Les lactames preferes sont I'e-caprolactame, I'undecanolactame, le lauryllactame (ou lactame 12), ci-apres d6signe 

50 L12, conduisant au motif 1 2. 

Le terme "aminoacide correspondant" tel qu'utilise dans la presente description designe les co-am inoacides conte- 
nant autant d'atomes de carbone que le lactame correspondant. En fait, ces ©-aminoacides peuvent etre consideres 
comme les lactames dont le cycle est ouvert au niveau de la liaison peptidique. Les co-am inoacides contiennent plus 
de 5 atomes de carbone, de preference de 6 a 1 2. Des melanges d'eo-am inoacides sont aussi envisages dans la pr6sente 

55 invention. 

Les co-am inoacides prefer6s sont I'acide 6-aminohexanoi'que, I'acide 11-amino-undecanoi'que, I'acide 12-aminodode- 
canoique, conduisant aux motifs 6, 11 et 12 respectivement. Des melanges de lactame et d'amino-acide sont aussi 
envisages. 
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Le terme 'combinaison sensiblement stoechiomelrique d'une ou plusieurs diamines avec un ou plusieurs acides" 
designe un melange ou un sel des composants diamine et diacide selon un rapport sensiblement 1/1 , c'est-a-dire compris 
entrel/1,05 et 1,05/1. 

Le terme "diamine aliphatique" tel qu'utilise dans la presente invention d6signe une cc.co-diamine contenant entre 
les groupes amino terminaux au moins 4 atomes de carbone, de preference 7 a 12. La chaine carbonee est lineaire 
(polymethylenediamine) ou ramifiee. Des melanges de diamines aliphatiques sont aussi envisages dans la presente 
invention. Des diamines aliphatiques preferees sont I'hexamethylenediamine (HMDA), la 2,2,4- et/ou 2,4,4-trimethyl- 
hexamethylenediamine, la dod6cam6thylenediamine. 

Le terme "diacide(s) aliphatique(s) carboxylique(s)" tel qu'utilise dans la presente invnetion designe les a,(o-diacides 
carboxyliques poss6dant au moins 2 atomes de carbone (non compris les atomes de carbone du groupe carboxylique), 
de preference 4 a 1 2, dans la chaine carbonde Iin6aire ou ramifiee. Des melanges de ces diacides sont aussi envisages 
dans le pr6sente invention. 

Les diacides carboxyliques pref6res sont I'acide adipique, i'acide az6Iatque, I'acide sebacique et I'acide 1 ,10-decanedi- 
carboxylique. 

Ainsi, le terme "combinaison sensiblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) et d'un ou 
plusieurs diacide(s) aliphatique(s)" peut representor le motif 6,6 ou 6,12 par exemple, selon la notation couramment 
employee pour les polyamides. 

Le terme "diacide aromatique" tel qu'utilise dans la presente invention designe les diacides de formule 
HOOC-Ar-COOH ou Ar est un radical aromatique divalent. Ce terme "radical aromatique divalent" d6signe un cycle 
aromatique ou deux ou plusieurs cycles aromatiques lies par un groupe alkyle. Ce radical peut etre substitue selon toute 
configuration, par exemple ortho, m6ta, para dans le cas du phenyle. Des melanges de diacides aromatiques sont aussi 
envisages dans la presente description. 

Les diacides aromatiques pr6f6res sont les acides terephtalique, isophtalique, naphtalene-2,6-dicarboxylique, le 4,4'-di- 
carboxydiphenylSther, le4,4'-dicarboxybiphenylether, et le 4,4'-dicarboxybisphenyl-A. -A. Avantageusement, le diacide 
aromatique est I'acide terephtalique et/ou isophtalique, disponibles industriellement en grandes quantites. 
Ce terme "diacide aromatique" couvre aussi un eventuel remplacement d'une partie du diacide aromatique par un autre 
diacide susceptible de conduire a un polyamtde. De presence, jusqu'a 15% en mole de diacide aromatique peuvent 
6tre remplacSs par un ou plusieurs a,co-diacide(s), tels que ceux mentionnes ci-avant pour le composant a. De tels 
acides sont, par exemple, les acides adipique, azelaique, s6bacique, dScanedicarboxylique et leurs homologues subs- 
titues. 

Le terme "diamine cycloaliphatique" tel qu'utilisd dans la presente invention d6signe une amine de formule: 



35 



40 




X 



( c ) 




dans laquelle: 

A et B, identiques ou differentes, representent I'hydrogene, le radical methyle, le radical ethyle ou le radical isopro- 
pyle; 

45 X et Y, identiques ou diff6rents, representent I'hydrogene ou le radical mdthyle; 
q est un nombre entier compris entre 0 et 6, de preference entre 1 et 3; 

m vaut 0 ou 1 . 
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Des melanges de diamines cycloaliphatiques sont aussi envisag6s dans la presente invention. 

Ce terme "diamine cycloaliphatique" couvre aussi, au sens de la presente invention, les diamines comportant une 
structure cycloaliphatique telle que definie par la formule ci-dessus. On peut citer a titre d'exemple I'isophoronediamine. 
De preference, la diamine cycloaliphatique est choisie dans le groupe consistant en: isophoronediamine, le bis(4-ami- 
nocyclohexyl)methane (BACM), le bis(3-methyl-4-aminocyclohexyl)m6thane (BMACM), le bis(3-methyl-4-ami- 
no-5-ethylcyclohexyl)m6thane, le 1,2-bis(4-aminocyclohexyl)6thane, le 2,2'-bis(4-aminocyclohexyl)propane et le 
2,2 , -bis(3-m6thyl-4-aminocyclohexyl)propane. 

Le terme 'diamine(s) aromatique-aliphatique(s)" tel qu'utilise dans la presente invention designe les amines de 
formule: 
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H 2 N-R 1 -Ar , -R 2 -NH 2 

dans laquelle: 

s R 1 et R 2 , identiques ou differents, sont des fesidus hydrocarbon6s en C-j a C 6 , Iin6aires en ramifies; 

Ar' est un radical aromatique divalent ayant la meme signification que Ar ( precedemment cite, ledit radical 

Ar* pouvant parailleurs etresubstitueselon toute configuration, similairement au groupe Arpr6c6demment 

cite. 

to Des melanges de diamines aromatique-aliphatiques sont aussi envisages dans la presente invention. A titre d'exemple, 
on peut citer la m6ta-xylylenediamine (pour laquelle Ar' = m-phenyle, R 1 = R 2 = -CH 2 -). 

Des melanges de diamine(s) aliphatique(s) et/ou cycloaliphatique(s) et/ou aromatique-aliphatique(s), notamment d'iso- 
meres, sont aussi envisages dans la pr6sente invention. 

La proportion de motifs (c) qui reagissent au cours de Tetape (i) est comprise entre 10 et 90% en poids. Avanta- 
is geusement, on fait reagir au cours de Tetape (ii) de 35 a 75% en poids, de preference 40 a 60% en poids, des motifs (c). 

L'etape (ii) peut etre mise en oeuvre en une fois ou alternativement en au moins deux fois. Ainsi, le motif (c) peut 
etre introduit en 1, 2, 3, ... fois (sous-etapes) ou plus, en des proportions variables identiques ou differentes pourchaque 
introduction. 

Selon un mode de realisation de la pr6sente invention, les etapes (i) et (ii) du precede sont effectuees a une tem- 
20 perature de 250 a 350°C, de preference 270 a 320°C. De preference, la temperature de Tetape (ii) est superieure a 
celle de Tetape (i) d'une valeur comprise entre 15 et 50°C. 

Selon un autre mode de realisation de la presente invention, les etapes (i) et (ii) sont effectuees sous atmosphere 
inerte et sous une pression superieure a la pression atmospherique, de preference comprise entre 5 et 30 bars. Les 
termes "temperature/pression de l'6tape (ii) n signifie les temp6ratures/pressions des sous-etapes, identiques ou diffe- 
25 rentes, lorsque Tetape (ii) comprend lesdites sous-etapes. De preference, la pression est amenee, a Tissue de I'etape 
(i), a une valeur comprise entre 5 et 0,5 bar, de preference entre 1 ,5 et 0,5 bar, pendant Tintroduction du solde ou partie 
du solde des motifs (c). 

Selon un mode de realisation de la presente invention, la pression au cours de Tetape (ii) est inferieure a celle de 
Tetape (i) d'une valeur comprise entre 1 et 15 bar. 
30 Selon un autre mode de realisation, au cours de Tetape (ii), on effectue une augmentation de temperature de 15 a 

50°C, tandis que la pression est concouramment diminuee de preference jusqu'a lenviron la pression atmospherique. 

Selon encore un autre mode de realisation de la pfesente invention, les etapes (i) et (ii) sont effectuees sous at- 
mosphere inerte et sous une pression inferieure ou egale a la pression atmospherique, de preference comprise entre 
0,1 et 1 bar. 

35 Le temps de reaction est compris entre 30 mn et 10 h, et depend de la temperature. Plus la temperature de reaction 

est eiev6e, plus le temps de reaction est faible. Le temps de reaction doit etre, dans tous les cas, suffisant pour assurer 
que la reaction s'est produite de fagon quantitative. 

Selon un mode pr6fer6 de realisation, Toligomere produit a Tetape (i) est isoie avant reaction au cours de Tetape (ii). 
Le terme "isole" signifie un quelconque changement notable des conditions operatoires entre les etapes (i) et (ii). 
40 Notamment, Toligomere peut etre sorti du feacteur a des fins d'analyse ou transfere dans un second r6acteur ou s'ef- 
fectue la seconde etape de reaction. On peut aussi mettre en oeuvre une depressurisation a Tissue de Tetape (i), avant 
Tintroduction de la diamine. Ainsi la pression peut §tre diminu6e par exemple de 15 bar jusqu'au vide, le solde de la 
diamine est introduit et la pression remonte suite a la formation de Teau due a la reaction. 

L'6tape (ii) peut aussi etre mise en oeuvre partiellement: on sort du r6acteur un "prepolymere" dont le degr6 d'avan- 
45 cement de la reaction est compris entre 0,4 et 0,99. Ce pfepolymere peut etre repris directement ou avec un stockage 
intermediaire sous forme solide (granule par exemple), afin d'effectuer la fin de la polycondensation. Cette operation 
est dite remontee en viscosite. L'etape (ii) peut done comprendre une remonfee en viscosite. 

Cette remontee en viscosite peut etre effectu6e sur un feacteur de type extrudeuse sous pression atmospherique 
ou sous vide. Cette remontee en viscosite peut aussi, dans le cas des copolyamides cristallins ou semi-cristallins, 6tre 
50 effectu6e en phase solide, a une temperature situee entre la temperature de transition vitreuse Tg et la temperature de 
fusion. Classiquement, il s'agit d'une temperature d'environ 100°C au-dessus de la Tg. Le chauffage peut etre assure 
par un gaz ou fluide caloporteur, tel que Tazote, la vapeurd'eau ou des liquides inertes comme certains hydrocarbures. 

Le precede selon la presente invention peut etre mis en oeuvre dans tout reacteur classiquement utilise en poly- 
merisation, tel que des reacteurs a agitateurs a ancre ou a rubans. Cependant, Tetape (ii) peut aussi etre mise en oeuvre 
55 dans un r6acteur horizontal, plus commun6ment appeie par Thomme de Tart "finisher". Ces finishers peuvent etre 6qui- 
p6s de dispositif de mise sous vide, d'introduction de r6actif (ajout de diamine) qui peut etre 6tag6e ou non, et peuvent 
fonctionner dans un large intervalle de temperature. 

Le precede peut etre catalyse par des catalyseurs connus de polyamidification, tels que les acides phosphorique 
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et hypophosphoreux a des concentrations de I'ordre de 0,001 a 0,2% en poids. 

Les proportions de motifs (a), (b) et (c), en tant que produits de depart et motifs du polymere obtenu, peuvent varier 
dans de larges mesures. Ci-apres sont donnes les intervalles de pourcentages en poids, etant entendu que la somme 
est egalea 100%: 

s 20 < (a) < 80; 20 < (b) £ 80; 20 < (c) < 80 La condition que doivent satisfaire (a), (b) et (c) et que la quantite de 

diamine (c) ajoutee est sensiblement stoechiomelrique par rapport a la quantite de diacide (b), c'est-a-dtre le rapport 
molaire (b)/(c) varie entre 1/0,9 a 1/1 ,1 . 

Le present procede permet d'obtenir des polyamides de proprietes tres variables. Ceux-ci peuvent etre amorphes 

ou semi-cristallins, a Tg faible ou elevee 

10 Preferentiellement, le motif diacide aromatique est I'acide terephtalique et/ou isophtalique. 

Selon une forme d'execution de la presente invention, (e motif diamine (c) est une diamine aliphatique, de presence 
la HMD A. 

Selon une autre forme d'execution de la presente invention, le motif diamine (c) est une diamine cycloaliphatique, 
de preference la BACM et/ou la BMACM. 
is Preferentiellement, le motif aliphatique (a) est un motif 1 2 et/ou 11 . 

La presente invention n'est pas limitee a ce procede et a aussi pour objet les polyamides obtenus a I'aide de ce 
procede. 

II est possible d'ajouter, a ces polymeres, a Tissue du procede ou au cours de I'etape (ii), outre le solde de diamine, 
des additifs habituels des polyamides, tels: stabilisants a la lumiere et/ou a la chaleur, colorants, azurants optiques, 
20 plastifiants, agents de demoulage, agents d'ignifugation, charges habituelles telles que talc, fibres de verre, pigments, 
oxydes m6talliques, m6taux arylamides, polyesters aromatiques. 

D'autres buts et avantages de la presente invention apparaTtront a la lecture des exemples suivants donnes a titre 
nullement limitatif. 

25 MODE OPERATOIRE DANS LES EXEMPLES SUIVANTS 

Au laboratoire, on emploie un reacteur en acier de 5 1 equip6e d'un agitateur a ancre et d'une sonde de temperature 
matiere. La progression de la reaction est suivie en mesurant le couple transmis sur I'agitateur, et on peut ainsi evaluer 
la monte en viscosite du polymere. Le polymere est sorti du reacteur lorsque I'on attaint une valeur de couple d'environ 
30 0,6-0,8 N/m pour une Vitesse de 25 tr/mn. La sortie du polymere est effectuee sous une pression d'azote de 1 a 2 bar 
par une vanne de fond chauffee a 280-300°C situee sous le reacteur. Le polymere est recupere sous la forme d'un jonc 
qui est refroidi par trempe par passage dans une bassine contenant de I'eau. 

Example 1 - (comparatif, pression autogene) 

35 

On charge 591 g de lauryllactame L12, 415,35 g d'acide terephtalique (T) et 299,51 g d'HMDA dans un reacteur 
en acier muni d'une ancre d'agitation. Le reacteur est referme puis subi trois purges d'azote a 5 bar afin d'eliminer 
I'oxygene residuel. La temperature matiere est montee de la temperature ambiante a 280°C en 120 mn. L'agitation est 
mise a 50 tr/mn des que le milieu est agitable (au bout de 10 mn de chauffe). Lorsque Ton atteint 260°C, on observe 

40 une montee en pression dans le reacteur qui correspond au debut de la polycondensation (formation d'eau), cette 
pression atteint 26 bar lorsque Ton atteint 280° C matiere. On maintient alors la masse reactionnelle a 280° C pendant 
210 mn sous la pression autogene qui se stabilise a 24,5 bar. Jusqu'a ce stade, on ne note aucune evolution du couple. 
On commence ensuite a detendre le reacteur tout en augmentant la temperature matiere a 290°C, cette operation etant 
realisee progressivement sur 15 mn. On observe pendant cette periode une augmentation du couple qui passe de 0,01 

45 & 0,14 N/m pour 50 tr/mn pendant cette detente. La reaction est ensuite maintenue (5 mn) sous un legercou rant d'azote, 
le couple augmente alors rapidement pour atteindre 0,9, l'agitation est alors diminuee a 25 tr/mn pour un couple egal a 
0,6 N/m. Ce couple augmente alors tres rapidement. On arrete l'agitation pour sortir le polymere final constitue de 55% 
molaire de motif L12 et 45% molaire de motif 6,T. 

On parvient a sortir seulement une centaine de gramme d'un polymere qui paraTt partiellement relicule: aspect 

so caoutchoutique a la sortie. 

L'analyse DSC de ce polymere revele que le point de fusion est de 240° C, et la temperature de transition vitreuse 
est de 77,6°C. 

Le polymere obtenu n'est plus soluble dans I'alcool benzylique pour la mesure de viscosite inherente. 

55 Exemple 2 - (comparatif, pression constante 10 bar) 

On charge 591 g de lauryllactame L12, 415,35 g d'acide terephtalique et 299,51 g d'HMDA dans un reacteur en 
acier muni d'une ancre d'agitation. Le reacteur est referme puis subi trois purges d'azote a 5 bar afin d'eliminer Toxygene 
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residue). La temperature matiere est montee de la temperature ambiante a 280°C en 120 mn, I'agitation est mise a 50 
tr/mn des que le milieu est agitable (au bout de 10 mn de chauffe). Durant cette periode de chauffe, on surveille la 
pression qui augmente dans le reacteur et on la limrte a 1 0 bar en detendant legerement lorsque cette pression devient 
superieur. On maintient alors la reaction a 280° C sous 10 bar pendant 210 mn. Jusqu'a ce stade, on ne note aucune 

5 Evolution du couple. On commence ensulte a detendre le reacteur tout en augmentant la temperature matiere a 300°C, 
cette operation est realises progressivement sur 25 mn. On observe pendant cette periode une augmentation du couple 
qui passe de 0,11 a 0,26 N/m pour 50 tr/mn pendant cette detente. La reaction est ensuite maintenue (5 mn) sous un 
I6ger courant d'azote, I'agitation est alors diminuee a 25 tr/mn. Au cours de 40 mn, le couple est monte a 1,1 N/m pour 
25 tr/mn, le polymere est alors sorti du reacteur. 

10 Le polymere obtenu possede une viscosity inh6rente de 1 ,1 9, une temperature de fusion de 275°C et une tempe- 

rature vitreuse de 72° C. 

Seulement 400 g de polymere peuvent etre extraits du reacteur. 

Exemple 3 

15 

On opere en deux Stapes: synthese d'un oligomere diacide par reaction de la totalite des composants lactame(s) 
ou aminoacide(s) avec la totalite des composants diacide(s) et seulement environ la moitie" des composants diamine(s). 

- premiere 6tape: 

20 

On charge dans le reacteur 591 g (3 moles) de lauryllactame, 415,35 g (2,49 moles) d'acide terephtalique et 173 
g d'HMDA (1,49 moles) soit 60% de la diamine nd"cessaire pour former le polymere. Le reacteur est ferme puis purge 
a I'azote. On effectue alors la montee en temperature (reacteur ferme) jusqu'a 280° C matiere en 120 mn, I'agitation est 
fixee a 50 tr/mn. Lorsque i'on atteint 227° C, on note une pression de 9 bar dans le reacteur, a 280° C cette pression se 
25 stabilise a 16 bar. On maintient 160 mn a 280° C, puis Ton effectue une detente progressive jusqu'a 5 bar (10 mn). On 
laisse le melange r6actionnel se refroidir jusqu'a 200°C, Toligomere est alors sorti du reacteur dans de I'eau. 

On effectue une analyse des groupements fonctionnels acide (1,55 milliequivalents/g) et Ton trouve une Mn de 
1290 pour cet oligomere diacide (en theorie Mn = 1126), la teneur en groupement fonctionnel NH 2 est de 0,1 . Le taux 
de lauryllactame L12 r6siduel mesur6 est de 0,18%, le taux d'acide terephtalique residuel est de 1 ,2% (massique). 

30 

- deuxieme etape: 

Dans le reacteur qui contient 1290 g (1 mole) d'un oligomere de Mn 1290 synthetise selon le mode operatoire decrit 
ci-avant, on ajoute 116,2 g d'HMDA (1 mole), soit le restant de la diamine non introduite dans la premiere 6tape. Le 

35 reacteur est ferme puis purge a I'azote. La temperature matiere est montee progressivement a 280°C sur 1 20 mn avec 
une agitation a 50 tr/mn. On obtient alors une pression de 9 bar dans le reacteur. On maintient la temperature a 280°C 
pendant 30 mn puis on effectue une detente progressive de 9 bar a la pression atmosph6rique tout en augmentant la 
temperature matiere a 300° C (duree 30 mn). Apres cette detente, on garde le reacteur sous azote, le couple est alors 
de 0,1 N/m a 50 tr/mn. La Vitesse d'agitation est baissee a 25 tr/mn et la temperature matiere portee a 310°C (30 mn), 

40 au bout de ces 30 mn, le couple est de 0,32 N/m a 25 tr/mn et evolue de facon reguliere. Le couple atteint la valeur de 
1,1 aprds encore 45 mn a 310°C, a ce niveau le polymere est sorti du reacteur. 

On recupere ainsi 1150 g d'un polymere. Le point de fusion de ce polymere est de 277°C et la temperature de 
transition vitreuse de 72° C, sa viscosite inh6rente est de 1 ,12. 

45 Exemple 4 

Dans un autoclave, on charge 5,94 kg de lactame 12 (30,15 moles), 4,16 kg d'acide terephtalique (24,9 moles) et 
1,49 kg d'HMDA (purete 97%) (12,5 moles, soit 50% de la stoechiometrie). Le reacteur ferm6 est porte a 280°C puis 
maintenu a cette temperature pendant 90 mn sous une agitation fix6e a 30 tr/mn, la pression s'6tablit a 17 bar dans le 

so reacteur. Apr6s ce maintien a 280° C, on effectue une detente du reacteur en isotherme (280°C) jusqu'a une pression 
de 0,5 bar, cette detente est effectu6e progressivement sur 60 mn. Le restant de la diamine est alors introduite dans le 
reacteur, soit 1 ,49 kg d'HMDA. La pression dans le reacteur remonte alors pour se stabiliser a 15 bar sous 280°C. Cette 
operation (introduction de la diamine et stabilisation du r6acteur a 280° C, 15 bar) dure 50 mn. On maintient encore le 
melange r6actionnel a 280°C, 15 bar pendant 90 mn. Ensuite, on effectue une detente de la pression conjointement a 

55 une augmentation de la temperature mati6re, on passe alors de 280°C a 31 7°C et de 1 5 bar a la pression atmosph6rique, 
de facon progressive, en 65 mn. Le couple de I'agitateur monte et le polymere est sorti du r6acteur 6 mn apres la fin de 
cette detente. 

Le polymere obtenu possede une temperature de fusion de 277°C et une viscosite inh6rente de 1 ,2. Son indice 
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d'ecoulement a l'6tat fondu (Melt Flow Index) est de 4,1 g/10 mn a 300*0/2,16 kg (avec une filiere de 2,095 mm de 
diametre). 

Exemple 5 

5 

Dans un autoclave; on charge 11,05 kg de lactame 12 (51,4 moles),5,83 kg d'acide tdrdphtalique (35,1 moles), 
1 ,946 kg d'acide Isophtalique (11 ,7 moles) et 5,58 kg de diamine BMACM (23,4 moles, sort 50% de la stoechiometrie). 
Le reacteur ferme est porte a 280°C puis maintenu a cette temperature pendant 90 mn sous une agitation fixee a 50 
tr/mn, la pression s'etablit a 14 bar dans le reacteur. Apres ce maintien a 280°C, on eftectue une detente du reacteur 

10 en isotherme (280° C) jusqu'a une pression de 0 bar (relatif), cette detente est effectuee progressivement sur 60 mn. 
Le restant de la diamine est alors introduite dans le reacteur, soit 5,58 kg de BMACM. La pression dans le reacteur 
remonte alors pour se stabiliser a 14 bar sous 270°C. Cette operation (introduction de la diamine et stabilisation du 
reacteur a 270°C, 14 bar) dure 60 mn. On maintient encore le melange r6actionnel a 270°C, 14 bar pendant 90 mn. 
Ensuite, on eftectue une detente de la pression conjointement a une augmentation de la temperature matiere, on passe 

is alors de 270°C a 288°C et de 14 bar a la pression atmospherique, de facon progressive, en 60 mn. Le couple de 
I'agitateur monte et le polymere est sorti du r6acteur 50 mn apres la fin de cette detente. On rScupere 24,7 kg de 
polymere. 

Le copolyamide obtenu est transparent et amorphe. II possede une temperature de transition vitreuse de 160°C et 
une viscosite inh6rente de 1 ,22. 

20 

Exemple 6 (comparatif) 

Dans un reacteur en verre, muni d'une agitateur mecanique, et sous courant d'azote (P=1bar), on introduit: 15,3 g 
d'acide 6-aminohexanoique, 20,1 g d'acide ter6phtalique et 14,75 gd'HMDA (exces de 3%). On plonge le reacteur dans 
25 un bain chauffant maintenu a 240°C. Au bout de 5 minutes, on porte la temperature du bain a 290°C en 50 mn. A cette 
temperature (290° C) le milieu est pSteux, h6t6rogene et opaque. On porte alors la temperature a 320°C en 40 mn. On 
observe que peu devolution; notamment la viscosite du milieu n'augmente que trfcs faiblement, le milieu est peu homo- 
gene, on observe des parties infusibles dans le milieu r6actionnel. La reaction est arr§t6e. 

On obtient un produit tres cassant et de viscosite inh6rente tr6s faible et 6gale a 0,54. 

30 

Exemple 7 

On procede de la meme maniere que dans I'exemple 6, et avec les m§mes quantites, mais I'addition de la diamine 
est tract ionn6e en deux. 

35 On introduit 15,3 g d'acide amino-6-hexanoique, 20,1 g d'acide terephtalique et 7,3 g d'HMDA (50% par rapport a 

I'exemple 7). On plonge le reacteur dans un bain chauffant maintenu a 240°C. Au bout de 5 mn, on porte la temperature 
du bain a 290°C en 20 mn. Le milieu est alors partaitement fondu (et de faible viscosite). On ajoute alors dans le reacteur 
7,35g d'HMDA restante sous forme solide. La temperature du bain est port6e a 320°C en 50 mn. Durant cette periode 
on observe que le milieu reste homogene et transparent (pas de parties infondues); de plus sa viscosite augmente tres 

40 rapidement. La reaction est arretee a 320°C. 

On obtient un polymere pr6sentant une resistance eiev6e, et ayant une viscosite inh6rente de 1 ,30. L'analyse DSC 
indique une temperature de fusion de 295° C et une temperature de transition vitreuse de 103°C. 

Exemple 8 

45 

On op6re de la m§me maniere que dans I'exemple 7 avec 6,7 g d'acide aminohexanoique, 18,6 g d'acide tereph- 
talique, 6,8 g d'acide isophtalique et 18,71 g d'HMDA. L'introduction de I'HMDA est effectu6e comme dans I'exemple 7, 
en deux fractions de 9,36 g puis 9,35 g. 

On obtient un polymere de viscosite inh6rente 1,10, pr6sentant un point de fusion de 302°C et une temperature de 
50 transition vitreuse de 1 1 5°C. 

Exemple 9 

Dans un autoclave, on charge 4,1 kg de Iactame12, 4,16 kg d'acide t6r6phtalique et 2,0 kg d'HMDA (soit 68% de 
55 la stoechiometrie th6orique). Le reacteur ferme est porte a 280°C puis maintenu a cette temperature pendant 90 mn. 
(sous agitation a 30 tr/mn). La pression s'etablit a 24 bar dans le reacteur. Ensuite, on effectue une detente jusqu'a une 
pression de 1 bar, sur une periode de 60 mn. On introduit alors 0,86 kg d'HMDA (soit 68+29=97% de la stoechiometrie 
theorique). La pression dans le r6acteur augmente alors pour se stabiliser a 7 bar. On maintient ensuite le melange 
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reactionnel a 280° C pendant une periods de 90 mn. On effectue alors de facon conjointe une detente du r6acteur et 
une montee en temperature afin d'atteindre 320°C et 1 bar (sur une periode de 65 mn). Le produit deficitaire en fonction 
amine (97% de I'HMDA theorique) de viscosite inh6rente 0,60 est sorti du r6acteur, refroidi jusqu'a temperature ambiante 
puis broye. 5 kg de ce produit sont melanges avec 0,10 kg d'HMDA (soit les 3% restants et un exces stoechiometrique 
s de 3% de fonctions NH^COOH). Le produit subit un passage sur une extrudeuse ZSK30 avec une temperature matiere 
de 320°C. 

On obtient alors un polymere presentant une viscosite inherente de 0,90, une temperature de fusion de 295°C et 
une temperature de transition vitreuse de 85° C. 

10 

Revendicatlon8 

1 . Proc6de de fabrication de polyamides const itues des motifs: 

'5 (a) lactame(s) et/ou aminoacide(s) correspondant(s) ou la combinaison sensiblement stoechiometrique d'une 

ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) et d'un ou plusieurs acide(s) aliphatique(s) dicarboxyliques(s), 

(b) diacide(s) aromatique(s) HOOC-Ar-COOH, ou Ar est un radical aromatique divalent; 

(c) diamine(s) cycloaliphatique(s) et/ou aliphatique(s) et/ou aromatique-aliphatique(s), 
comprenant les etapes de: 

20 

(i) reaction des motifs (a) lactame(s) et/ou aminoacide(s) correspondant(s) ou la combinaison sensiblement 
stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) et d'un ou plusieurs acide(s) aliphatique(s) 
dicarboxylique(s), avec les motifs (b) diacide(s) aromatique(s), et avec de 10 a 90% en poids des motifs 
(c) diamine(s) aliphatique(s) et/ou cycloaliphatique(s) et/ou aromatique-aliphatique(s); et 
25 (ii) reaction de I'oligomere produit de I'etape (i) avec le solde des motifs (c) diamine(s) aliphatique(s) et/ou 

cycloaliphatique(s) et/ou aromatique-aliphatique(s) en une ou plusieurs fois. 

2. Proc6de selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que I'on fait r6agir au cours de retape (ii) de 35 a 75% en poids, 
de preference 40 a 60% en poids, des motifs (c). 

30 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caract6rise en ce que retape (ii) est mise en oeuvre en une fois. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que I'etape (ii) est mise en oeuvre en au moins deux fois. 

35 5. Precede selon la revendication 1 a 4, caracterise en ce que la temperature lors des etapes (i) et (ii) est comprise 
entre 250 et 350°C, de preference 270 et 320°C. 

6. Procede selon la revendication 1 a 5, caracterise en ce que la temperature de retape (ii) est superieure a celle de 
I'etape (i) d'une valeur comprise entre 15 et 50*C. 

40 

7. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que les etapes (i) et (ii) sont eff ectu6es 
sous atmosphere inerte et sous une pression superieure a la pression atmospherique, de preference comprise 
entre 5 et 30 bars. 

45 8. Procede selon la revendication 7, caract6ris6 en ce que la pression est amenee, a I'issue de I'etape (i), a une valeur 
comprise entre 5 et 0,5 bar, de preference 1 ,5 a 0,5 bar, pendant I'introduction du solde ou partie du solde des 
motifs (c). 

9. Proc6d6 selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que la pression au cours de I'etape (ii) est inf6rieure a 
so celle de retape (i) d'une valeur comprise entre 1 et 15 bar. 

10. Procede selon i'une quelconque des revendications pr£cedentes, caracterise en ce qu'au cours de I'etape (ii), on 
effectue une augmentation de temperature de 15 a 50°C, tandis que la pression est concouramment diminu6e, de 
preference jusqu'a la pression atmospherique. 

55 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que les etapes (i) et (ii) sont effectu6es 
sous atmosphere inerte et soils une pression inf6rteure ou egale a la pression atmospherique, de preference com- 
prise entre 0,1 et 1 bar. 
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1 2. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'oligomere produit a I'etape 

(i) est isole avant reaction au cours de I'etape (ii). 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'etape (ii) comprend une 
remontee en viscosity. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que les proportions pondSrales 
de motifs (a), (b) et (c) sont respectivement: 20 < (a) <, 80; 20 < (b) < 80; 20 < (c) <, 80, avec le rapport molaire (b) 
/(c) compris entre 1/0,9 et 1/1 ,1 et la somme (a) + (b) + (c) egale a 100. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte>is6 en ce que le motif diacide aromatique 
est i'acide terephtalique et/ou isophtalique. 

16. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en ce que le motif diamine (c) est une 
is diamine aliphatique, de preference la HMDA. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en ce que le motif diamine (c) est une 
diamine cycloaliphatique, de preference la BACM et/ou la BMACM. 

20 1 8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le motif aliphatique (a) est 
un motif 12 et/ou 11. 

19. Polyamides obtenus par le procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 18. 

25 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, die zusammengesetzt sind aus: 

30 (a) einer oder mehreren Lactam- und/oder entsprechenden Aminosaureeinheiten oder der ungefahr stochio- 

metrischen Zusammensetzung einer oder mehrerer aliphatischer Diamine und einer oder mehrerer aliphati- 
scher Dicarbonsauren, 

(b) einer oder mehreren aromatischen Disaureeinheiten HOOC-Ar-COOH, wobei Ar ein divalentes aromati- 
sches Radikal darstellt; 

35 (c) einer oder mehreren cycloaliphatischen und/oder aliphatischen und/oder aromatisch-aliphatischen Diamin- 

einheiten, 

wobei dieses Verfahren folgende Schritte umfaBt: 

40 (j) Reaktion (a) der Lactam- und/oder entsprechenden Aminosaureeinheit(en) oder der ungefahr stochiometri- 

schen Zusammensetzung einer oder mehrerer aliphatischer Diamine und einer oder mehrerer aliphatischer 
Dicarbonsauren mit (b) einer oder mehreren aromatischen Disaureeinheiten und mit 10 bis 90 Gew.-% von (c) 
einer oder mehreren aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatisch-aliphatischen Diaminein- 
heiten; und 

45 (ij) Reaktion des in Schritt (i) hergestellten Oligomeren mit (c) den (der) ubrigbleibenden aliphatischen und/oder 

cycloaliphatischen und/oder aromatisch-aliphatischen Diamineinheit(en) in einem oder mehreren Teilschritten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG man wahrend Schritt (ii) 35 bis 75 Gew. -%, vorzugsweise 
40 bis 60 Gew.-% der Einheiten (c) reagieren laGt. 

50 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da(3 Schritt (ii) in einem einzigen Teilschritt durchge- 
fuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG Schritt (ii) in mindestens zwei Teilschritten durch- 
55 gefuhrt wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur wahrend der Schritte (i) und 

(ii) zwischen 250 und 350 °C, vorzugsweise zwischen 270 und 320 8 C betragt. 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG die Temperatur des Schrittes (ii) um einen 
Wert von 15 bis 50 °C hoher liegt als die Temperatur des Schrittes (i). 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG die Schritte (i) und (ii) unter Inertga- 
5 satmosphare durchgef uhrt werden und unter einem Druck, der oberhalb des Atmospharendrucks liegt und vorzugs- 

weise zwischen 5 und 30 bar betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daG am Ende von Schritt (i) der Druck auf einen Wert von 5 
bis 0,5 bar, vorzugsweise 1 ,5 bis 0,5 bar gebracht wird, wahrend man die restlichen oder ein Teil der restlichen 

10 Einheiten (c) zufuhrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daG der Druck wahrend Schritt (ii) um einen Wert von 
1 bis 15 bar niedriger liegt als der Druck von Schritt (i). 

is 10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daG man wahrend Schritt (ii) eine 
Erhohung der Temperatur um 15 bis 50°C durchfuhrt, wahrend man gleichzeitig den Druck vermindert, vorzugs- 
weise bis auf Atmospharendruck. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG die Schritte (i) und (ii) unter Inertga- 
20 satmosphare durchgef uhrt werden und bei einem Druck unterhalb oder gleich Atmospharendruck, vorzugsweise 

zwischen 0,1 und 1 bar. 

12. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daG das in Schritt (i) hergestellte 
Oligomere vor der Reaktion im Verlauf von Schritt (ii) isoliert wird. 

25 

13. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daG Schritt (ii) einen Wiederan- 
stieg der Viskositat umfaBt. 

14. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft die Gewichtsanteile der Ein- 
30 heiten (a), (b) und (c) jeweils folgende Werte betragen: 20 <, (a) <, 80; 20 <, (b) £ 80; 20 £ (c) < 80 mit einem Mol- 

verhaltnis (b)/(c) zwischen 1/0,9 und 1/1,1 und mit der Summe (a)+(b)+(c) gleich 100. 

15. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft die aromatische Disaureein- 
heit Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure ist. 

35 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daG die Diamineinheit (c) ein aliphatisches 
Diamin ist, vorzugsweise Hexamethylendiamin (HMDA). 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daG die Diamineinheit (c) ein cycloalipha- 
40 tisches Diamin ist, vorzugsweise Bis(4-aminocyclohexyl)methan (BACM) und/oder Bis(3-methyl-4-aminocyclohe- 

xyl)methan (BMACM). 

18. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daG die aliphatische Einheit (a) 
eine C 12 - und/oder -Einheit ist. 

45 

19. Potyamide, die durch das Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18 erhalten worden sind. 



Claims 

50 

1 . Process for the manufacture of polyamides composed of the following units: 

(a) lactam(s) and/or corresponding amino acid(s) or the substantially stoichiometric combination of one or a 
number of aliphatic diamine(s) and of one or a number of aliphatic dicarboxylic acid(s) 
55 (b) aromatic diacid(s) HOOC-Ar-COOH, where Ar is a divalent aromatic radical, 

(c) cycloaliphatic and/or aliphatic and/or aromaticaliphatic diamine(s), 
comprising the stages of: 



10 



EP0 550 315B1 



(i) reaction of the lactam(s) and/or corresponding amino acid(s) or the substantially stoichiometric combi- 
nation of one or a number of aliphatic diamine(s) and of one or a number of aliphatic dicarboxylic acid(s) 
units (a) with the aromatic diacid(s) units (b) and with from 10 to 90 % by weight of the aliphatic and/or 
cycloaliphatic and/or aromatic-aliphatic diamine(s) units (c); and 
5 (ii) reaction of the oligomer produced in stage (i) with the balance of the aliphatic and/or cycloaliphatic 

and/or aromatic-aliphatic diamine(s) units (c) in one or a number of steps. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that, during stage (ii), from 35 to 75 % by weight, preferably 40 to 
60 % by weight, of the units (c) are reacted. 

10 

3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that stage (ii) is carried out in one step. 

4. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that stage (ii) is carried out in at least two steps. 

is 5. Process according to Claims 1 to 4, characterized in that the temperature during stages (i) and (ii) is between 250 
and 350°C, preferably 270 and 320°C. 

6. Process according to Claims 1 to 5, characterized in that the temperature of stage (ii) is greater than that of stage 
(i) by a value of between 1 5 and 50°C. 

20 

7. Process according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that stages (i) and (ii) are carried out under an inert 
atmosphere and at a pressure greater than atmospheric pressure, preferably of between 5 and 30 bars. 

8. Process according to Claim 7, characterized in that the pressure is brought, on conclusion of stage (i), to a value 
25 of between 5 and 0.5 bar, preferably 1 .5 to 0.5 bar, during the introduction of the balance or part of the balance of 

the units (c). 



9. Process according to Claim 7 or 8, characterized in that the pressure during stage (ii) is less than that of stage (i) 
by a value of between 1 and 1 5 bar. 

30 

10. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that, during stage (ii), the temperature is 
increased by 15 to 50°C whereas the pressure is concurrently decreased, preferably to atmospheric pressure. 
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11 . Process according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that stages (i) and (ii) are carried out under an inert 
atmosphere and at a pressure which is less than or equal to atmospheric pressure, preferably of between 0.1 and 
1 bar. 

12. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the oligomer produced in stage (i) is 
isolated before reaction during stage (ii). 

13. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that stage (ii) comprises a rise in viscosity. 



14. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the proportions by weight of units (a), 
(b) and (c) are respectively: 20 < (a) £ 80; 20 < (b) < 80; 20 < (c) < 80, with the (b)/(c) molar ratio between 1/0.9 and 

45 1/1.1 and the sum (a) + (b) + (c) equal to 1 00. 

15. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the aromatic diacid unit is terephthalic 
and/or isophthalic acid. 

50 16. Process according to any one of Claims 1 to 15, characterized in that the diamine unit (c) is an aliphatic diamine, 
preferably HMDA. 

17. Process according to any one of Claims 1 to 1 5, characterized in that the diamine unit (c) is a cycloaliphatic diamine, 
preferably BACM and/or BMACM. 

55 

1 8. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the aliphatic unit (a) is a 1 2 and/or 1 1 unit. 

19. Polyamides obtained by the process according to any one of Claims 1 to 18. 
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